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Ур. (7) решается графически как зависимость 
с=Д/-/ 0 ) т.е. имеем: 


1§Ѳ 


еК 0 

Ш/ 


Из этих данных получаем значение К$ — величи- 
ну переноса изотопа вдоль по колонне. Зная К$, 


легко найти время установления равновесного 
(стационарного) состояния в каскаде. 
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Выполнен анализ впервые зарегистрированного с высоким разрешением ( 0,0027 см~') спектра молекулы АзО^ в районе погло- 
щения однократно возбужденных валентных колебаний. В исследуемых полосах идентифицировано свыше 3300 переходов с 
максимальным значение квантового числа 0=28. При анализе спектра использовалась модель гамильтониана, учитывающая ре- 
зонансные взаимодействия между состояниями ( 1000) и ( 0010). Полученные 50 спектроскопических параметров ( 26 параметров 
диагональных и 24 ~ резонансных блоков), воспроизводят экспериментальные данные со средней точностью -0,00024 см~’. 


Введение 

Тяжелые гомологи аммония, а именно РН 3 , АчО, 
и 8ЪН 3 представляют большой интерес для спектро- 
скопических исследований по нескольким причи- 
нам. С одной стороны, изучение спектров этих мо- 
лекул важно с точки зрения астрофизики, посколь- 
ку они были обнаружены в атмосферах планет-ги- 
гантов Сатурна и Юпитера [1-4]. С другой сторо- 
ны, такие объекты интересны чисто с теоретиче- 
ской точки зрения, поскольку все они легкие пира- 
мидальные молекулы. Как следствие, в их колеба- 
тельно-вращательных спектрах наиболее ярко про- 
являются все возможные эффекты и особенности, 
которые могут присутствовать в спектрах других 
молекул такого типа. Дополнительный интерес к 
исследованию спектров этих молекул вызван тем, 
что они удовлетворяют так называемому приближе- 
нию локальных мод [5, 6]. Кроме того, изучение 
спектров изотопических модификаций молекул по- 
зволяет получить дополнительную спектроскопи- 
ческую информацию о «материнской» молекуле. 
Чем больше видов изотопозамещенных молекул бу- 
дут изучены, тем больше эффектов можно исследо- 
вать детально. Все вышеупомянутые причины по- 
зволяют говорить о важности и актуальности изуче- 
ния спектров высокого разрешения валентных по- 
лос полностью дейтерированного арсина АЮ,. 

Ранее чисто вращательный спектр молекулы 
А$Б 3 исследовался в основном в миллиметровом и 
субмиллиметровом диапазоне [7-9]. Что касается 
инфракрасного диапазона, то известны лишь две ра- 
боты. Одна из них посвящена анализу полос ѵ 3 и ѵ 3 с 
низким разрешением (—0,3 см -1 ) [10]. Вторая - ана- 
лизу спектра высокого разрешения полос ѵ 2 и ѵ 4 [ 1 1] . 


Эксперимент 

Анализируемый спектр, рисунок, был впервые 
зарегистрирован нами в университете г. Вупперталь 
(Германия) на Фурье-спектрометре высокого раз- 
решения Вшкег ІР8 120 НК с разрешением 
0,0027 см -1 в диапазоне 1350... 1700 смА Экспери- 
мент проводился при температуре 293 К и давле- 
нии 60 Па. Образец дейтерированного арсина был 
приготовлен из АхСІ, и ПАШ 4 , оптическая длина 
пути составляла 28 см, было произведено 400 ска- 
нов. Калибровка спектра проводилась по линиям 
воды Н,0. 

Теоретический базис анализа спектра 

Молекула АЮ, - сплющенный симметричный 
волчок с углом 0-А$-Б между связями близким к 90°. 
Ее первые валентные обертоны ѵ, и ѵ 3 близко распо- 
ложены друг к другу с центрами на частотах 1523,20 и 
1533,76 смА Эти полосы расположены в коротковол- 
новой области относительно деформационных полос 
ѵ 2 и ѵ 4 (654,41 и 714, 34 схг 1 [11]). Таким образом, мож- 
но ожидать появления в спектре очень сильного 
взаимодействия типа Кориолиса между состояниями 
(1000) и (0010). В тоже время, влияние первыхдефор- 
мационных обертонов и комбинационных полос на 
вращательные структуры полос ѵ, и ѵ 3 , вероятно, бу- 
дут заметны, начиная лишь с высоких колебательно- 
вращательных состояний ./>25-27. 

В данной работе использовалась модель га- 
мильтониана, предложенная ранее в [5, 12] на ос- 
нове использования свойств симметрии молекулы. 
Она позволяет принимать во внимание любые ви- 
ды эффектов и взаимодействий, проявляющихся в 
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спектрах молекул (например, резонанс Кориолиса 
между колебательными состояниями типа А, и Е 
симметричных молекул). При этом гамильтониан 
представляется в форме эффективного оператора: 

Н т '- Ѵ ‘ъ = ^ Н ѵѵ , (1) 

ѵ,ѵ' 

где суммирование ведется в нашем случае по коле- 
бательным состояниям (1000, И,) и (0010, Е). Диа- 
гональные операторы Н" описывают вращатель- 
ные структуры соответствующих колебательных 
состояний. Недиагональный оператор Н" ѵфѵ' 
описывает резонансные взаимодействия типа Ко- 
риолиса между состояниями | ѵ)=( 1000) и 
[уХООЮ). В случае симметричного колебательно- 
го состояния А ь оператор Н дд имеет вид: 

ЯД =Ц)(Дх 
Е а + В а иІ+А 2 у ) + С а ^- 

х.-д;ѵ 4 -о;,уѴ 2 2 -о;л 4 + + 

+ЩА ( +ЯДѴ; +ЯД 2 / 4 +Я*Д + ... 

+И)(4|х 

х{[(ёѵ. + ё/Д / 2 + ДД + ...), VI + Д)] + } + 

+ \ А,) (А І \{И' а иІ+^) + ...}, (2) 

здесь Е“ - центр полосы, В\ С“ - вращательные 
постоянные, Б“, Д, Д - параметры центробеж- 
ного искажения; (/++/)) - операторы, связываю- 
щие друг с другом вращательные уровни |/К) и 
| ЛС), которые отличаются друг от друга лишь зна- 
чением квантового числа К, а именно, 
АК=К—К'=± 3. В частности они обеспечивают А І —А 2 
расщепление уровней с К= 3, е а - параметры, обес- 
печивающие расщепление уровней А, и А 2 , 

- обозначает антикоммутатор. 

Для дважды вырожденного колебательного со- 
стояния (симметрии Е) оператор }Е Е имеет вид: 

Н ЕЕ = Н ЕЕ + Н ЕЕ + Н ЕЕ , (3) 

где полносимметричная часть гамильтониана: 

ЯГ=(|^)(^| + И 2 )(^|)х 

[Д+Д(./ 2 +Т;) + СД- 1 
Х { - ДДѴ 2 - ДЯ 4 +...} 

+(|Д)(Д| + |Д}(Д|)х 

х{[(1^ +^8/Г- + ДД + ...), Д -Т 3 )] + } + 

+(\Е 1 )(Е 1 \ + \Е 2 )(Е 2 \)х 

х{[(ёѴ. + ДД / 2 + ё/Д + ...), (Д + Д] + }, 

похожа на оператор (2). Здесь Е\ В‘...8 е - параме- 
тры, имеющие тот же смысл, что и соответствую- 
щие параметры в уравнении (2), с одной лишь раз- 


ницей: операторы (/++/1) также связывают друг с 
другом вращательные уровни | ЛС) и | ЛС) , которые 
отличаются друг от друга лишь значением кванто- 
вого числа К, а именно, АК=К-К-± 3, но они не 
обеспечивают ^-Л-расщепление уровней с К=3п, 
а приводят лишь к определенным сдвигам всех 
энергетических уровней. 

Оператор, описывающий к-1 расщепление, 
имеет вид: 

Я®=(|Д І )<Я 2 |-|Я 2 )(Я 1 |)х 

ДсДЛ+цДД+цД+І 

1 +7 7 //-Д 4 + Чж А ^ + Лкк >2 і 

+(|^Х^|-|я)(^|)х 

хДДД 6 +1 Ь.ІК^^ 4 +г Іжк^^ 2 +Г ІККК ^ +■■■}■ 

Здесь СС, - параметр Кориолисова расщепле- 
ния; 77 л гі к , ... - поправки, описывающие враща- 
тельную зависимость Кориолисова расщепления. 

Третье слагаемое, входящее в уравнение (3), 
имеет вид: 

Н ЕЕ = (| Д ) (Е 2 I — I |) х 
[іА, ( / + - А _ )] + + [В, (У + + )] + + 

Х< +[С,ѴІ + Г:)1 +[/Д(/ 2 - /;)] + + + 
+[Д(Л 4 +Л 4 )1 + +[/6',(Т 4 -Л 4 )Т 

+(|Д)(Д| + 1Д)(Д|)Х 

[АД + _ )] + + [іВ,(Л _ Л)]+ + 

Х< +[іС,иІ-Л)\_ +[Д (/; + А 2 )] + + 
дддДтД ддД+Дф 
где 

1 1 2 2 
А - — се н — а, А + од«/_ 

2 2 

В = /Д + В,.],] 1 + Д.Д + ддД + ДДД + ..., 

С = -у + +у А ./ 2 +-у у Д 4 +у ж У 2 /; + ..., 

= <5/. + + <5 А Д + <5ДД + 8 Ж .].Г_ + ..., 

11 , 2 1 4 22 ( 4 ) 

77 = 2 К+ 2 К ' + Кк 2 + 2 К]]3 + Л + 

С = О .Л + 0ДД • Д/ 2 3 • .... 

Здесь (/+±/1) - операторы, связывающие друг с 
другом вращательные уровни |/Л) и |/Д) с 
АК=К—К'=±п. В случае, когда п=2т, оператор опи- 
сывает Д-Д-расщепление энергетических уров- 
ней с К=т. 

Оператор, описывающий взаимодействие меж- 
ду колебательными состояниями различной сим- 
метрии А ] и Е (резонанс Кориолиса), имеет сле- 
дующий вид: 
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Н А ' Е = 

[/Л,(/ + — у_)] + +[Д(/ + + ./)]+ + 

= | А ) {Е, | +[С, (/; + /:)] + + [ІО, (У 2 - Л 2 )] + + 
+[Р,(І + 4 +Л 4 )] : +[/'С,(7 4 -Л 4 )]_ 


+ 


Интерпретация линий зарегистрированного 
спектра производилась на основе метода комбина- 
ционных разностей, и уровни энергии основного 
состояния были рассчитаны с параметрами из [11]. 
Более 850 и 2450 переходов было проинтерпрети- 
ровано в полосах ѵ, и ѵ 3 с максимальным значени- 
ем /=28, соответственно. 




[Д(Л+У)] + +[ ів ,^_ -^ + )\ + 

< +[іс,и:-Л)\ +[Д ел 2 +Л)ъ + >. 
+{ІР,ѴІ-Л)] + +[г'С,(Л 4 +Л)\ 


Здесь операторы А, В,... и другие имеют тот же 
самый вид, что и соответствующие операторы в 
уравнениях (4), с одной лишь разницей: параметры 
а,Р,у... и другие следует заменить на а,0 ,у .... 

Обзорный спектр в районе полос ѵ 1 и ѵ 3 предста- 
влен на рисунке. На рисунке можно отчетливо ви- 
деть пару отделенных друг от друга узких 0-ветвей. 
Одна из них, принадлежащая ѵ ь состоит из С 0Д,/) 
типов переходов. Другая, которая принадлежит по- 
лосе ѵ 3 , представляет собой смесь переходов Р 0 К (І) и 
К 0 К (І). Р- и А-ветки также ярко выражены. Но в 
противоположность 0-веткам, они полностью пе- 
рекрыты. На рисунке сильные линии справа и сле- 
ва принадлежат спектрам воды и дейтерированной 
воды. Вблизи 1400 см -1 видна слабая полоса 2ѵ 4 . 

В соответствии с симметрией, правила отбора 
для самых сильных «разрешенных» переходов: 

Д/=0,+ 1; ДАМ): Е-^Е, А 1 <->А 2 если Кф 0, 

Д/=+1; ДАМ); А,<н>А 2 если АМ) 
для параллельной полосы ѵ, и 

Д/=0,+1; ДА=±1 ; Е—>Е, А ] ффА 1 
для перпендикулярной полосы ѵ 3 . 


Определение спектроскопических 

параметров и обсуждение 

Известно [13], что вращательные параметры, 
параметры центробежного искажения несильно 
возбужденных колебательных состояний «нормаль- 
ных» молекул ненамного отличаются от параметров 
основного колебательного состояния. В то же вре- 
мя, при варьировании энергий состояний (1000) и 
(0010) в модели изолированного состояния значе- 
ния всех вращательных параметров и параметров 
центробежного искажения оказываются сильно из- 
менившимися по сравнению с соответствующими 
параметрами основного колебательного состояния. 
Причиной является наличие сильных резонансных 
взаимодействий между исследуемыми состояния- 
ми, которые возбуждают колебательно-вращатель- 
ную структуру обоих колебательных состояний уже 
при малых значениях квантового числа 

В то же время, как известно [13], учет резонан- 
сных взаимодействий может привести к сильным 
корреляциям между вращательными параметрами 
и коэффициентами центробежного искажения ди- 
агональных блоков гамильтониана (1), с одной сто- 
роны, и резонансных параметров недиагональных 
блоков, с другой стороны. По этой причине дол- 
жны использоваться некоторые физически обос- 
нованные допущения, которые позволили бы 
устранить такие неопределенности. Одна возмож- 
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Длина волны, см 1 

Рисунок. Обзорный спектр поглощения молекул А5й 3 
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Таблица 1. Параметры диагональных блоков молекулы /І50 3 
в см~' 


Параметр 

(0000) 

(1000, А) 

(0010, Е) 

Е 

- 

1523,2005819(745) 

1533,7654971(743) 

В 

1,91724519 

1,90390703(434) 

1,90384333(427) 

С 

1,75596598 

1,74423397(185) 

1,75028993(179) 

О/Ю 5 

2,470626 

2,43649(146) 

2,453973(943) 

о*-ю 5 

-3,09413 

-2,95977(113) 

-3,07904(107) 

о г ю 5 

2,7286 

2,62530(115) 

2,73368(103) 

НПО 9 

0,8166 

0,6521(281) 

0,6521 

Нж- 10 9 

-1,4474 

-1,0930(425) 

-1,0930 

Н ю - 10 9 

0,667 

0,6368(596) 

0,6368 

НПО 9 

0,76 

0,6214(310) 

0,6214 

1/1 0' 3 

0,0 

1,467(193) 

1,467 

ё-10 6 

+5,4255 

±5,4254(249) 

±5,4255 

8/10 9 

+0,4867 

±0,4867 

±0,4867 

ёгЮ 8 

±0,300 

±0,300 

±0,300 

Параметр 

(0010, Е) 

Параметр 

(0010, Е) 

2СС 

0,01142292(605) 

уЗ-10 2 

-0,190330(914) 

Пт Ю 4 

-0,1162(195) 

Л-10 7 

0,3831(928) 

Дж-Ю 4 

0,2489(201) 

у 10 3 

-0,384342(973) 

Пш 10" 

6,234(104) 

У/10 7 

0,3521(199) 


Таблица 2. Резонансные параметры молекулы /\50 3 в см 


Пара- 

метр 

Значение 

Пара- 

метр 

Значение 

Пара- 

метр 

Значение 

а-10 2 

2,8548(192) 

А-ю 3 

2,8968(108) 

г- 10 7 

-0,19221(574) 

Й/10 5 

-0,1832(312) 

АНО 6 

-0,2994(283) 

К/10 9 

0,08785(995) 

ЙгЮ 5 

0,770(106) 

Ажіо 9 

-0,1051(103) 

ккЮ 9 

2,2726(985) 

«ж-10 8 

-0,3273(987) 

Аж-ю 9 

0,5162(175) 

Кц- 10" 

-0,3532(287) 

&кк Ю 8 

-0,922(101) 

у-10 2 

0,272329(431) 

01О 7 

0,1219(146) 

«ж - Ю* 

1,212(106) 

У/Ю 5 

-0,012783(397) 

Ѳ/10 10 

-0,1450(194) 

&жП0" 

0,894(136) 

Г ПО 9 

-0,03176(266) 

Ѳ г 10 ю 

0,7856(994) 



у ж Т0 8 

0,11534(773) 

Ѳж-Ю' 3 

-1,300(139) 



Уж-Ю" 

-0,11966(626) 




ность - это редукция гамильтониана (см., напри- 
мер [14]). Другая состоит в том, что коэффициенты 
центробежного искажения не слишком сильно 
возбужденных колебательных состояний «нор- 
мальной» молекулы должны быть близки к значе- 
ниям соответствующих параметров основного ко- 
лебательного состояния. В третьих, по той же са- 
мой причине, физически имеет смысл варьировать 
некоторые параметры особым способом. А имен- 
но, процедура подгонки может быть организована 
таким образом, что одни и те же параметры разных 
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колебательных состояний изменялись одновре- 
менно и одинаково. 

В нашем случае варьировались 26 параметров 
диагональных блоков. В то же время, наличие 
сильных и многочисленных резонансных взаимо- 
действий различных типов приводит к необходи- 
мости принимать во внимание достаточно большое 
количество параметров резонансного взаимодей- 
ствия. Как следствие, дополнительно были приня- 
ты во внимание 24 параметра резонансных взаимо- 
действий. Параметры, полученные из решения об- 
ратной задачи, представлены в 3 и 4 колонках табл. 
1 и 2 вместе с их Іст-статистическими доверитель- 
ными интервалами. Параметры диагональных бло- 
ков, приведенные без доверительных интервалов, 
были фиксированы в соответствии с вышесказан- 
ным. Колонка 2, табл. 1, показывает, для сравне- 
ния, значения вращательных параметров и параме- 
тров центробежного искажения основного колеба- 
тельного состояния. Видно, что параметры всех 
трех колебательных состояний хорошо соотносятся 
между собой (табл. 1 ) и воспроизводят данные со 
средней точностью -0,00024 см -1 . 

Как было упомянуто выше, присутствие силь- 
ного Кориолисова взаимодействия между состоя- 
ниями (1000) и (0010) приводит к появлению в экс- 
периментальном спектре многочисленных «запре- 
щенных» переходов с правилами отбора, отличны- 
ми от АК= 0 и АК=±\ для полос у и ѵ 3 , соответ- 
ственно. Еще одно проявление сильного кориоли- 
сова взаимодействия состоит в присутствии види- 
мых а,/й 2 расщеплений не только для колебательно- 
вращательных состояний со значением квантового 
числа К= 1,2 и/или 3, но и для значений К= 4 и 5. 

Заключение 

Спектр высокого разрешения молекулы А$0 3 
был впервые зарегистрирован в области первого ва- 
лентного обертона на Фурье-спектрометре с разре- 
шением 0,0027 см~‘ и проанализирован с использо- 
ванием эффективного вращательного гамильтониа- 
на, который учитывает резонансные взаимодей- 
ствия типа Кориолиса, между состояниями (1000) и 
(0010). В результате были получены 50 спектроско- 
пических параметров (26 диагональных и 24 резо- 
нансных). Они воспроизводят более 3300 экспери- 
ментально зарегистрированных линий поглощения 
со средней ошибкой -0,00024 см -1 . 
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